中 温 时 效 处 理 对 SAF2304 双 相 不 锈 钢 耐 蚀 性 影响 规律 的 研究 
武 栋 才 韩 培 德 


太原 理工 大 学 材料 科学 与 工程 学 院 新 材料 界面 科学 与 工程 教育 部 重点 实验 室 , 太原 , 030024 
摘要 : 采用 金 相 显微镜 (OM)、 动 电位 极 化 曲线 和 电化 学 阻抗 谱 对 不 同 温度 (600~800'C) 
时 效 处 理 2h 和 700'C 时 效 处 理 不 同时 间 (15min~5h)〉 SAF2304 双 相 不 锈 钢 的 显 微 组 织 和 而 
蚀 性 进行 研究 。 结 果 表 明 : 1050C 固 深 1h 试 样 ， 经 600, 650, 700, 750 和 800'C 时 效 处 理 
2h 后 ， 随 着 温度 的 升 高 ，700C 试 样 中 铁 素 体 a 相 和 奥 氏 体 y 相 相 界 处 析出 相 最 多 ， 对 应 
的 耐 蚀 能 力 最 差 , 表明 700C 是 SAF2304 析出 相 析 出 敏感 温度 , 之 后 温度 继续 升 高 至 8007C , 
析出 相 明 显 减 少 ， 耐 蚀 性 能 增强 。700C 时 效 处 理 15min, 0.5, 1, 2, 3, 4 和 5h 的 试 样 ， 

随 着 时 效 时 间 的 增加 析出 相 越 来 越 多 ， 钝 化 膜 越 来 越 不 均匀 不 致密 ， 耐 蚀 性 能 越 来 越 差 。 
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Abstract: The microstructure and corrosion resistance of SAF2304 duplex stainless steel after 
aging treatment at 600'C,650'C,700'C,750'C,800'C for 2h and at 700°C for 15min,0.5h,1h,2h, 
3h,4h,5h were characterized by means of optical microscopy (OM), potentiodynamic polarization 
experiments and electrochemical impedance spectroscopy (EIS).The results of solid solution 
treatment of 2304 duplex stainless steel at 1050'C for Ih and aging treatment at 600'C,650'C , 
700'C,750'C,800'C for 2h showed that, with the increasing aging temperature, amounts of the 
secondary phases precipitated at the ferrite/austenite interfaces and reached the maximum value at 
700 C sharply, so the samples suffered the severest corrosion, That meant 700 'C was the sensitive 
temperature to the precipitated phases of the SAF2304 duplex stainless steel. When the aging 
temperature increased to 800 C ,the precipitated phases were rarely observed, and the corrosion 
resistance was enhanced.The results of aging treatment at 700°C for 15min,0.5h,1h,2h. 3h,4h,5h 
indicated that with time increased, more and more precipitated phases were observed, the 
passivation film became more and more uneven and less and less dense, the corrosion resistance 


became worse and worse. 
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1. 前 言 
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双 相 不 锈 钢 (DSS) 具有 较 高 的 强度 ， 较 好 的 抗 应 力 腐蚀 和 点 蚀 的 能 力 ， 在 石油 化 工 和 
海洋 工程 等 领域 推广 很 快 ”。 双 相 不 锈 钢 与 铁 素 体 不 锈 钢 相 比 ， 其 韧性 高 、 耐 晶 间 腐蚀 能 
及 焊接 性 能 好 , 而 且 具 有 铁 素 体 钢 导 热 系 数 高 、 膨 胀 系数 小 的 优点 ”。 与 奥 氏 体 不 锈 钢 相 比 ， 
其 具有 比 304L 和 316L 更 高 的 屈服 强度 和 更 好 的 耐 点 蚀 的 性 能 , 成 本 却 更 加 低廉 ””"。 近年 来 ， 
双 相 不 锈 钢 的 发 展 呈 现 出 两 种 趋势 : 一 是 充分 发 挥 资源 节约 的 优势 ,减少 Ni， Mo 等 的 使 用 ， 
发 展 SAF2304、LDX2101 等 节 镍 型 双 相 不 锈 钢 ; 二 是 提高 钢 种 合金 元 素 含量 , 发 展 2307、2906 
等 超级 双 相 不 锈 钢 ， 获 得 更 高 强度 和 耐 蚀 性 能 ， 以 满足 特殊 条 作 和 环境 的 应 用 o 
双 相 不 锈 钢 的 固 溶 组 织 中 铁 素 体 相 与 奥 氏 体 相约 各 占 一 半 。 由 于 双 相 不 锈 钢 中 存在 大 量 
的 相 界 和 唱 界 ,合金 元 素 在 两 相 中 分 布 不 均匀 ,特别 是 在 热 加 工 和 焊接 过 程 中 ， 由 于 冷却 速 
度 难以 控制 ， 经 常 出 现 G 相 ， 氮 化 物 及 碳化 物 等 中 间 相 析出 现象 ""。 析 出 相 的 出 现 会 严重 影 
响 到 材料 的 抗 蚀 能 力 和 力学 性 能 , 尤其 是 耐 点 蚀 性 能 和 耐 晶 间 腐 蚀 性 能 ， 而 点 蚀 和 晶 间 腐蚀 
是 材料 应 力 腐蚀 开裂 的 主要 诱导 因素 "”， 因 此 ， 如 何 避 免 中 间 相 的 析出 是 不 锈 钢 热 点 研究 
fp gi 7, 
近年 来 对 双 相 不 锈 钢 的 耐 蚀 性 研究 主要 集中 在 Fe-Cr-Ni 型 的 2205 和 2507, 及 Fe-Cr-Mn 
型 的 2101 节 镍 双 相 不 锈 钢 ， 对 于 SAF2304 相关 方面 的 研究 还 比较 少 。Evangelista 等 “研究 
> 了 2304 和 2205 两 种 节约 型 双 相 不 锈 钢 在 1000~1200C 温度 范围 内 的 高 温 使 用 性 能 ，; 
© Straffelini 等 “研究 了 在 550~850C 温 度 范围 内 不 同 温度 和 不 同时 效 处 理 时 间 下 2304 和 2101 
两 种 节约 型 双 相 不 锈 钢 的 机 械 性 能 ，Zhang 等 “研究 了 不 同 固 溶 处 理 温度 对 2304 双 相 不 锈 
= 钢 的 微观 结构 演变 及 耐 蚀 性 能 的 影响 规律 ， 文 献 ”“ 用 恒 电位 沉积 法 在 2304 双 相 不 锈 钢 基 板 
e 上 制备 了 纳米 结构 MnO, UBI, IEIET T xe RIPEREUI UA. SCHAUT LOI. T SAF2304 和 
co 304L 在 CI 环境 下 的 耐 蚀 能 
= 本 文 对 SAF2304 双 相 不 锈 钢 在 1050C 进 行 固 深 处理 后 ， 对 试 样 在 600~800'C 温 度 范围 内 
Y 的 析出 相 规 律 做 了 初步 的 研究 。 确定 了 SAF2304 二 次 相 析出 的 鼻尖 敏感 温度 及 热处理 过 程 中 
Ə 应 当 避 开 的 温度 区 间 及 时 间 。 
村 2 ”实验 方法 
g 实验 样品 为 SAF2304 双 相 不 锈 钢 ， 用 线 切 割 方法 加 工 成 12mmX 12mmX5mm， 其 合金 
2< 成 分 为 (质量 分 数 ， wt%), C 0.018，Si 0.45, Mn 1.48, P 0.040, S 0.040, Cr 22.90, Ni 4.00, 
Mo 0.30, Fe 余 量 。 试 样 经 1050C 固 溶 ， 固 溶 时间 为 1h， 然 后 水 淳 处 理 。 将 固 深 处理 后 的 
"= 样品 分 为 两 组 ， 对 第 一 组 试 样 在 600, 650, 700, 750 和 800C 进 行 时 效 处 理 2n， 然 后 水 滨 
€ 处 理 ， 对 第 二 组 试 样 在 700C 时 效 处 理 15min, 0.5, 1, 2, 3, 4 和 5$h， 然 后 水 湾 处 理 。 两 
组 试 样 均 用 60#~1200# 砂 纸 逐 级 打磨 ， 最 终 的 试 样 经 金 相 抛光 机 抛光 ， 用 腐蚀 剂 腐蚀 后 ， 显 
微观 察 金 相 组 织 。 腐 蚀 剂 为 0.3gK2S20:，20ml HCI QK) 和 80ml 水 的 混合 溶液 。 
电化 学 实验 采用 CS350 型 电化 学 工作 站 测量 系统 ,操作 软件 为 Corrtest 软件 ,工作 电极 
为 SAF2304 节 镍 双 相 不 锈 钢 试 样 ， 其 有 效 工 作 面 积 为 lcm2， 辅 助 电 极为 铂 电极 ， 参 比 电极 
为 232 WAHR EI (SCE) ,测试 溶液 为 质量 分 数 3.599 NaCl 溶液 〈 模 拟 海水 浓度 )， 温 度 
为 室温 ， 扫 描 从 -300mV《〈 相 对 开路 ) 开始 向 阳极 方向 扫描 ， 扫 描 速 率 为 0.3mV/s， 当 腐蚀 电 
流 密度 骤然 上 升 ， 并 超过 100hA/em2 后 ， 再 持续 扫描 lmin 即 停止 实验 。 实 验 前 试 样 先 在 溶 
液 中 进行 0.5h 开路 电位 测试 ， 使 试 样 达到 稳 态 ， 即 电位 浮动 不 超过 D00mV 再 测试 。 
化 学 阻抗 谱 测试 在 室温 环境 下 进行 , 施加 幅 值 为 10mV 的 正弦 电位 ,频率 扫描 范围 为 
100kHz~10mHz。 测 试 溶液 为 质量 分 数 3.5%NaCl 溶液 (模拟 海水 浓度 )， 对 采集 的 阻抗 数据 
] Zview 分 析 软 件 进行 电化 学 等 效 电路 参数 拟 合 分 析 。 实 验 开始 前 试 样 先 在 溶液 中 进行 0.5h 
开路 电位 测试 ， 使 试 样 达到 稳 态 ， 即 电位 浮动 不 超过 10mYV 再 测试 。 
3. 结果 与 讨论 
3. 1 不 同时 效 处 理 温 度 对 析出 物 的 影响 规律 
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通过 光学 显 微 观 察 可 以 发 现 ， 如 图 1 所 示 ， 在 1050'C 固 溶 状 态 下 ， 相 界 清晰 可 见 ， 观 察 
不 到 析出 物 ， 金 相 组 织 中 的 基体 铁 素 体 a 相 和 条 状 或 岛 状 的 奥 氏 体 相 y 相 的 比例 约 为 1: 1; 在 
600 和 650C 时 效 处 理 2h 的 金 相 组 织 中 , 析出 相 很 少 ,， 几乎 观察 不 到 ; 随 着 温度 的 升 高 , 在 700 
和 750C 时 效 处 理 2h 的 金 相 组 织 中 ， 能 清楚 的 观察 到 析出 相 ， 析 出 相 以 团聚 状态 沿 着 wx 相 和 y 
相 的 相 界 分 布 。 但 是 在 y 相 内 并 未 发 现 析 出 相 。 前 期 的 研究 结果 表明 ， 铁 素 体 a 相 和 奥 氏 体 y 
相 相 界 的 粒状 析出 相 主 要 为 CrrN””。 随 着 温度 进一步 提升 ， 当 时 效 温度 逐渐 升 高 至 800'C 
时 ， 金 相 组 织 中 很 少 观察 到 析出 相 。 需 要 强调 的 是 ， 由 晶 相 组 织 可 以 看 出 ，700C 时 效 后 的 
试 样 中 析出 相 的 析出 量 达 到 最 大 值 。 


图 1: 1050C 固 溶 处 理 1h 及 不 同 温度 时 效 处 理 2h 后 样品 的 OM 相 


Fig.l OM imagers of the solid solution treated specimen at 1050'C for Ih(a) and specimens 
annealed after solid solution treated at 600 'C/ 2h(b), 650'C/2h(c), 700'C/2h(d), 750'C/2h(e) 
和 800'C/ 2h(f) 
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图 2: SAF2304 在 3.5 %NaCl 溶液 中 不 同时 效 温度 保温 后 试 样 的 极 化 曲线 
Fig.2 Anodic polarization curves of SAF2304 with different aging temperatures in 3.5% sodium 


T 
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chloride solution 
图 2 为 在 3.5 %NaCl 溶液 中 SAF2304 在 不 同时 效 温 度 保 温 2h 后 试 样 的 动 电位 扫描 极 化 
曲线 。 由 图 可 知 ， 不 同时 效 温度 下 均 存 在 钝 化 区 。 印 化 膜 可 以 较 好 的 保护 材料 免 草 腐蚀。 随 
着 电压 持续 向 阳极 方向 扫描 ， 腐 蚀 电流 会 急剧 上 升 ， 并 逐步 增 大 ， 表 明 在 试 样 表面 发 生 稳 态 
点 蚀 。 
中 温 时 效 处 理 后 ， 试 样 的 耐 蚀 能 力 随 着 温度 升 高 而 下 降 ， 当 时 效 温度 为 700'C 时 ， 试 样 
本- 的 耐 蚀 能 力 最 差 ; 之 后 随 着 温度 进一步 升 高 , 试 样 的 耐 蚀 能 力 随 温度 升 高 反而 升 高 。 这 表明 ， 
© 在 中 温 时 效 条 件 下 ， 析 出 了 大 量 的 析出 相 CN”, CN 中 富 含 有 Cr， 造 成 其 周围 出 现 贫 
Cr X, AJE, CoN 周围 的 钝 化 膜 相对 薄弱 ， 受 到 Cl 温 蚀 后 破裂 或 溶解 但 无 法 快速 修复 ， 
点 蚀 优先 在 这 些 区 域 形 成 “， 从 而 使 得 试 样 整体 点 蚀 抗 力 下 降 。 在 700'C 时 效 处 理 条 件 下 
试 样 析出 相 含量 达到 最 大 ， 此 时 SAF2304 双 相 不 锈 钢 最 容易 发 生 点 蚀 。 此 后 ， 随 着 时 效 温 
度 的 升 高 ,析出 相 明 显 减 少 ， 试 样 的 耐 蚀 能 力 增 强 。 这 与 金 相 组 织 观察 得 到 的 析出 相 规律 一 
致 。 

可 见 ,， 不 同 温 度 时 效 处 理 后 SAF2304 试 样 的 耐 蚀 性 能 依赖 于 微观 组 织 的 变化 ,时效 后 析 
出 相 含量 越 多 ， 材 料 的 腐蚀 倾向 越 大 。 通 过 上 述 实验 可 以 看 出 ,析出 相位 置 具 有 最 差 的 耐 蚀 
能 力 ， 铁 素 体 v 相 耐 蚀 性 较 差 ， 奥 氏 体 Y 相 的 耐 蚀 性 较 好 。 
3. 2 不 同时 效 处 理 时 间 对 析出 物 的 影响 规律 

图 3 为 700C 不 同时 间 时 效 处 理 后 样品 的 OM 像 ， 可 以 看 出 ，1050C 固 溶 处 理 后 的 试 样 经 
700'C15min 时 效 处 理 ， 在 a 相 和 y 相 的 相 界 处 ， 开 始 出 现 析出 相 ; 700'C0.S$h 时 效 处 理 后 ， 析 
出 相 能 较 清晰 的 观察 到 ， 在 700'C5h 时 效 处 理 后 ， 能 观察 到 大 量 的 析出 相 ; 通过 金 相 组 织 观 
察 可 以 发 现 ， 随 着 时 间 的 延长 ， 析 出 相 呈 现 出 逐渐 增加 的 规律 。 值 得 注意 的 是 ， 在 析出 物 的 
周围 分 布 着 颜色 较 明亮 的 小 区 域 ， 与 奥 氏 体 相 接 近 ， 这 些 区 域 为 二 次 奥 氏 体 相 ”。 

Ramirez 等 “系统 研究 了 双 相 不 锈 钢 UNS S32304、UNS S32205、S32550、S32750 和 
S32760 中 氮 化 物 的 析出 过 程 。 通 过 组 织 观察 和 理论 分 析 ， 提 出 了 CrN 析 出 过 程 伴随 着 二 次 
奥 开 体 y, 的 形成 ， 即 满足 一 CrxN+y，。 随 着 时 效 时 间 的 延长 ，CrzN 析 出 相 越 来 越 多 ， 研 究 最 
示 ，CrN 是 点 蚀 形 核 并 发 展 的 场所 “， 因 此 ， 试 样 的 耐 蚀 性 能 随 着 时 效 时 间 的 延长 逐渐 变 
88. 


图 3: 700C 不 同时 间 时 效 处 理 后 样品 的 OM 像 
Fig.3 OM imagers of the annealed specimens after solid solution treated at 15min(a), 0.5h(b), 
Ih(c), 2h(d), 3h(e), 4h(f) 和 5h(g) 
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图 4: SAF2304 在 3.5 %NaCl 溶液 中 700'C 不 同时 效 时 间 保 温 后 试 样 的 极 化 曲线 
Fig. 4 Anodic polarization curves of SAF2304 with different aging times at 700'C in 3.596 sodium 


chloride solution 
图 4 为 SAF2304 在 不 同时 效 时 间 保 温 后 的 动 电位 扫描 极 化 曲线 ,在 700 C 15min 时 效 处 
理 下 ， 试 样 表现 出 较 好 的 耐 蚀 性 能 ; 之 后 随 着 时 效 处 理 时 间 的 延长 ， 试 样 的 耐 蚀 能 力 逐 渐变 
弱 ; 当时 效 时 长 达到 5h 时 ， 试 样 的 耐 蚀 能 力 明 显 下 降 。 总 之 ， 在 700C， 随 着 时 效 处 理 时 
间 的 延长 ， 试 样 的 耐 蚀 能 力 呈 现 出 逐渐 变 弱 的 规律 ， 这 与 金 相 组 织 观 察 得 到 的 结论 一 致 。 
上 述 现象 产生 的 原因 是 : 在 700'C15min 时 效 处 理 下 ， 试 样 开始 出 现 析 出 相 ， 析 出 相 导 
致 周围 形成 贫 Cr 区 ， 即 二 次 奥 氏 体 y,; 由 于 y; 中 Cr 含量 比 铁 素 体 a 相 和 奥 氏 体 y 相 更 低 ， 导 致 
点 蚀 在 此 区 域 形 成 ; 随 着 时 效 处 理 时 间 的 延长 ， 析 出 相 含量 越 来 越 多 ， 试 样 表面 发 生 了 稳 态 
点 蚀 ; 当时 效 处 理 时 长 达到 5$h 时 ，CrN 及 二 次 奥 氏 体 y% 大 量 的 析出 ， 试 样 的 腐蚀 成 为 二 次 奥 
氏 体 y% 的 选择 性 腐蚀 于 。 综 上 所 述 ， 析 出 相 的 含量 对 于 点 蚀 的 形 核 及 长 大 起 了 关键 性 作用 ， 
并 对 试 样 的 耐 蚀 性 能 产生 了 显著 的 影响 。 
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图 5. SAF2304 在 700 必 不 同时 效 时间 保 温 后 的 阻抗 谱 
Fig. $ Electrochemical impedance Spectroscopy curves of SAF2304 with different aging times at 
700°C in 3.596 sodium chloride solution 

图 5 是 SAF2304 在 700C 不 同时 效 时 间 保 温 后 的 阻抗 谱 图 。 试 样 在 700 C 15min-5h 时 
效 处 理 后 对 应 的 阻抗 谱 曲线 表明 ，15min 时 效 处 理 时 长 下 电化 学 腐蚀 时 ， 试 样 表面 形成 的 钝 
化 膜 最 为 致密 ， 即 耐 蚀 性 最 好 ; 5h 时 效 处 理 时 长 下 ， 试 样 的 耐 蚀 性 最 差 。 这 一 结果 和 图 4 
中 的 极 化 曲线 相对 应 ; 而 其 他 时 效 时 长 所 对 应 的 阻抗 谱 曲线 来 看 ， 钝 化 膜 的 致密 性 处 于 
15min 和 5h 之 间 ， 即 耐 蚀 性 处 于 两 者 之 间 ， 这 一 结果 也 与 图 4 中 变化 趋势 一 致 。 
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图 6. SAF2304 在 700C 不 同时 效 时间 保 温 后 的 阻抗 谱 等 效 电路 
Fig.6 Equivalent circuit diagram from electrochemical impedance spectroscopy curves of the 
SAF2304 with different aging times at 700°C in 3.596 sodium chloride solution 
图 6 是 SAF2304 在 700C 不 同时 效 时间 保 温 后 的 阻抗 谱 等 效 电路 。 其 中 Rs 为 溶液 电阻 ，Q 
为 常 相 位 角 元 件 ，Rcr 为 电荷 转移 电阻 。 在 阻抗 谱 的 整个 频率 范围 内 ， 阻 抗 谱 曲线 为 近似 半 
于 的 容 抗 狐 ， 这 与 整个 电化 学 过 程 中 的 电荷 转移 及 物质 传输 有 关 。 在 电化 学 过 程 中 ， 电 解 液 
中 的 金属 原子 得 失 电 子 的 能 力 用 电 蓓 转移 电阻 来 表征 , 电 蓓 转移 电阻 值 越 大 , 表明 原子 得 失 
电子 越 困难 ， 而 容 抗 弧 半径 越 大 表明 电阻 值 越 大 ， 即 试 样 耐 刨 性 越 好 。 
E 结合 图 $ 阻 抗 图 谱 来 看 ， 时 效 时 间 从 1Smin 延 长 至 0.3h， 容 抗 弧 半 径 减 小 ， 表 明 试 样 耐 蚀 
e 性 能 变 差 ， 这 与 图 4 中 极 化 曲线 及 图 3 中 析出 相 规 律 相 一 致 ， 当 时 效 时 间 延 长 至 1h， 容 抗 弧 半 
- 径 继 续 减 小 ， 其 程度 比 15min 和 0.5h 更 大 ， 这 与 图 3 中 1h 时 析出 相 开 始 大 量 出 现 有 关 ， 也 与 
= 4 中 极 化 曲线 相对 应 ， 当 时 效 时 间 延 长 至 5h， 容 抗 弧 半径 继续 减 小 ， 并 在 5h 程 度 最 大 ， 这 与 
图 3 中 5h 析 出 相 大 量 析 出 有 关 ， 也 与 图 4 中 极 化 曲线 相对 应 。 综 上 所 述 ， 阻 抗 图 谱 ， 电 化 学 极 
化 曲线 和 金 相 组 织 观察 所 得 的 结论 是 一 致 的 。 
4. 结论 

(1) SAF2304 双 相 不 锈 钢 ， 经 1050C 固 溶 1h， 并 经 600，650，700，750 和 800C 时 效 处 
里 2h 后 ，700C 和 750C 试 样 中 析出 相 明 显 增多 ， 尤 以 700 CRER a/y 相 界 处 析出 相 最 多 ， 
表明 700C 是 SAF2304 析出 相 的 敏感 析出 温度 ， 即 对 应 于 析出 时 间 最 短 的 温度 。 

(2) 固 溶 态 SAF2304 双 相 不 锈 钢 在 700'C 时 效 处 理 后 试 样 耐 蚀 性 能 弱 于 其 他 时 效 温度 ， 且 
在 15min~5h 范围 内 ， 时 效 时 间 越 长 ， 其 耐 蚀 能 力 最 差 ， 析 出 相 与 基体 形成 的 界面 往往 是 点 
蚀 形成 的 位 置 ， 这 一 现象 与 时 效 过 程 中 析出 相 相 关联 ， 即 析出 相 越 多 耐 蚀 性 越 差 。 
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